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(54) Verfahren zur Gewinnung von Sterinen aus fettsaurehaltigen Ruckstanden 



(57) Vorgeschlagen wird ein Verfahren zur Gewin- 
nong von Sterinen aus Ruckstanden der Fettsaure- Pro- 
duktion, dadurch gekennzeichnet, dass man einen er- 
sten Umesterungsschritt der Partialglyceride unter mil- 
den Bedingungen durchfuhrt und nach Aufarbeitung 



und Abtrennung von Begleitstoffen einen zweiten Ume- 
sterungsschritt der Sterinester unter extremeren Bedin- 
gungen anschiieBt. 
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Beschreibung 
Gebiet der Erfindunq 

[0001 ] Die Erf indung bef indet sich auf dem Gebiet der 5 
Steringewinnung und betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Sterinen aus Ruckstanden der Fettsaurepro- 
duktion. 

Stand der Technik 10 

[0002] Die Gewinnung von Sterinen aus Destillaten, 
die bei der Entsauerung von pflanzlichen Olen anfallen, 
oder Destillationsruckstanden, die bei der M ethyl ester- 
produktion, insbesondere aus der Pflanzenmethyleste- >5 
rherstellung fur das Einsatzgebiet "Biodiesei" anfallen, 
sind in der Pate ntl iterator bereits verschiedentlich be- 
schrieben worden. Stellvertretend seien hier die Druck-. 
schriften EP-A2 0610742 (Hoffmann-LaRoche), GB-A1 
2145079 (Nisshin Oil Mills Japan) und EP-A1 0333472 20 
(Palm Oil Research and Development Board) genannt. 
[0003] Aus dem Europaischen Patent EP-B1 
0656B94 (Henkel) ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Sterinen bekannt, bei dem man einen Ruckstand aus 
der Methylesterdestiliation, der im wesentlichen aus 25 
Glyceriden, Sterinen, Sterinestern und Tocopherolen 
besteht, in Gegenwart alkaiischer Katalysatoren mit Me- 
thanol umestert Die Ausbeute an Sterinen iaBt jedoch 
zu wunschen librig. Sie wird verbessert in einem Ver- 
fahren, das die DE 19916034 beschreibt. 30 
Die Ausnutzung und Aufwertung von Ruckstanden aus 
der Gewinnung von Fetten und Olen und deren Be- 
standteilen schlieBt jedoch haufig aufwendige Verfah- 
ren mit Anwendung umwettschadlicher Losungsmittel 
ein. In der Patentschrift US 41 48810 werden leichtfluch- 35 
tige Sterole aus den Destillationsruckstanden der Fett- 
und Olgewinnung und Aufarbeitung durch Umesterung 
mit anschlieBender Losung in aprotischen, organischen 
Losungsmitteln isoliert. 

[0004] Demzufolge hat die Aufgabe der vorliegenden 40 
Erfindungdarin bestanden, Sterine in hohen Ausbeuten 
und in hoher Reinheit durch ein wirtschaftliches Verfah- 
ren unter Vermeidung toxikologisch und okologisch be- 
denklicher Losungsmittel herzustellen und dabei Riick- 
stande der Fettsaureproduktion okonomischer auszu- 45 
nutzen. 

Beschreibung der Erf indung 

[0005] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren so 
zur Gewinnung von Sterinen aus den Ruckstanden der 
Fettsaure-Produktion, bei dem man 

a) in den Ruckstanden vorhandene freie Fettsauren 
durch Polyolyse oder mit einem niederen Alkohol 55 
verestert, 

b) die im Gemisch enthaltenen Partialglyceride bei 
Temperaturen von 90 bis 145 °C und einem Druck 
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von 2 bis 1 0 bar uber 2-20 Minuten mit einem nie- 
deren Alkohol in Gegenwart eines basischen Kata- 
lysators umestert, 

c) nach der Umesterung den uberschussigen nie- 
deren Alkohol aus dem Reaktionsgemisch abdestil- 
liert, 

d) den Umesterungskatalysatorsowie das gegebe- 
nenfalls enthaltene Glycerin abtrennt, 

e) den Fettsaurealkylesteraus dem Gemisch abde- 
stilliert und 

0 die im Sumpf enthaltenen Sterinester und restli- 
chen Partialglyceride durch eine weitere Ume- 
sterung bei Temperaturen von 115 bis 145 °C und 
einem Druck von 2 bis 1 0 bar uber 4 - 8 Stunden in 
freie Sterine und Fettsaureester uberfuhrt. 

[0006] Es wurde gefunden : dass in den Ruckstanden 
der Fettsaureproduktion noch qualitativ hochwertige 
Sterine enthalten sind, die durch ein Verfahren, in dem 
eine Veresterung mit zwei Umesterungschritten kombi- 
niert wird, wirtschaftlich und umweltschonend gewon- 
nen werden konnen. 

Dabei werden in einem ersten Umesterungsschritt (b) 
unter milden Bedingungen die Mono-, Di- und 
Triglyceride, die nach der Veresterung der in den Ruck- 
standen enthaltenen freien Fettsauren auftreten, mit ei- 
nem niederen Alkohol in Gegenwart eines basischen 
Katalysators umgesetzt. Unter den milden Bedingun- 
gen bleiben die Sterinester uberwiegend noch gebun- 
den, und es bilden sich nur wenig freie Sterine (< 1 Gew. 
%), Die erste Umesterung verlauftsehrschnell undzeit- 
sparend, sodass sie in einem einfachen Rohrreaktor 
durchgefuhrt werden kann. 

Nach Abtrennung des uberschussigen Alkohols, Ume- 
sterungskatalysators und Glycerins erfolgt eine Destil- 
lation der freien Methylester, die die Aufkonzentrierung 
der Sterinester im Sumpf zur Folge hat. Diese werden 
jetzt in einen zweiten Umesterungsschritt (f) unter ex- 
tremeren Bedingungen in freie Sterine umgeestert. Da- 
durch, dass bei diesem Umesterungsschritt bereits die 
Begleitstoffe wie Fettsaure, Methylester und Glycerin 
abgetrennt sind und die Sterinester in aufkonzentrierter 
Form vorliegen, konnen die freien Sterine unter wesent- 
lich okonomischeren Bedingungen gewonnen werden. 
Im AnschluB an den zweiten Umesterungsschritt wer- 
den die freien Sterine kristallisiert und gewaschen. Sie 
konnen dann aufgeschmolzen werden und uber einen 
Fallturm mit Vertropfungseinrichtung und 
Luft im Gegenstrom in staubfreie , kugelformige Partikel 
zur Erstarrung gebracht werden. 

Das Verfahren ist fur unterschiedliche Ausgangsgemi- 
sche geeignet. Es werden Ausbeuten in hoher Qualitat 
erreicht. Die zusatzliche Ausnutzung der Destinations- 
ruckstande fuhrt zu einem wirtschaftlich und okologi- 
schen Verfahren, das im technischem MaBstab einfach 
durchfuhrbar ist. 



2 



BNSDOCID: <EP 1179536A2_L> 



3 



EP 1 179 536 A2 



4 



Ruckstande der Fettsaureproduktion 

[0007] Untersuchungen im Bereich der Fettsaurege- 
winnung haben gezeigt dass die Destillationsruckstan- 
de der Fettsaure-Produktion noch iiber qualitativ gute 
Sterine, uberwiegend in Form von Sterinestem verfu- 
gen. Besonders geeignet sind dabei die Ruckstande 
aus der Gewinnung von Soja-, Sonnenblumen- und 
Rapsfettsauren, da die 6le eine hohere Ausgangskon- 
zentration an Sterinen haben. Mit zusatzlichem Auf- 
wand konnen aber auch Destillationsruckstande aus 
der Gewinnung von Kokos-, Palm- oder Palmkernfett- 
sauren genutzt werden. 

Freie oder auch gebundene Sterine sind nicht wasser- 
loslich und liegen nach der Spaltung der Fette und Ole, 
die uberwiegend bei 250 - 260 °C und 50 - 60 bar ohne 
Katalysator erfolgt, zusammen mit der Spalt-Fettsaure 
und den nicht gespaltenen Partialglyceriden vor. Bei der 
Gewinnung der freien Fettsauren erfolgt dann iiblicher- 
weise eine Uberkopfdestillation der Fettsauren gegebe- 
nenfalls gekoppelt mit einer Fraktionierung (G. Dieckel- 
mann, I.J. Heinz, The Basics of Industrial Oleochemistry 
(1988, S. 52 ff.). Dabei findet eine zumindest partielle 
autokatalytische Veresterung der freien Sterine mit frei- 
en Fettsauren zu Sterinestem ebenso wie die Umset- 
zung von Partialglyceriden und Spuren freien Glycerins 
statt. Die hohe thermische Belastung bei der Fettspal- 
tung und Aufarbeitung tragen nicht zur Minderung der 
Produktqualitat der Sterine bei. 

Trotzdem werden normalerweise diese anfallenden 
Ruckstande aus der Gewinnung von Pflanzenfettsau- 
ren als Tierf utter verwendet. Die Gewinnung der darin 
anfallenden Sterine stellt daher eine bessere und wirt- 
schaftlichere Ausnutzung der Rohstoffquellen dar. 
[0008] Typische Konzentrationen an freien und ge- 
bundenen Sterinen in den Fettsauredestiliationsruck- 
standen sind: 



aus Sojaol 


5 


- 20 Gew % 


aus Sonnenblumenol 


5 


- 25 Gew % 


aus Rapsol 


5 


- 30 Gew % 


aus Kokos/Palmkernol 


5 


-15 Gew. % 


aus Palmol 


3 


- 1 0 Gew. % 



Verfahrensschritte zur Aufarbeitung der Destillati- 
onsruckstande vor dem ersten Umesterungsschritt 

Einsatz von Ruckstanden mit Restfettsauren zur Sterin- 
gewinnung, Veresterung (a) 

[0009] In einem erfindungsgemaBen ersten Verfah- 
rensschritt werden fettsaurehaltige Ruckstande nach 
der Destination von gespaltenem Fetten und Olen mit 
einer Saurezahl von SZ = 20 - 100, vorzugsweise SZ = 
30 - 50 eingesetzt. 

Dies sind insbesondere Ruckstande der Spaltung von 
Sojaol, Sonnenblumenol, Rapsol und Kokosol. 



Es konnen jedoch auch Ruckstande der Palmol-, Palm- 
kerndh Baumwollsaatol-, Maiskeimol- oder Kokosol- 
verarbeitung eingesetzt werden. 
Die Rest-Fettsauren in den Ruckstanden werden erfin- 
5 dungsgemaB zuerst verestert oder abgetrennt. 
Als Veresterungsverfahren kommen in Betracht, 

• Polyolyse mit einem mehrwertigen kurzkettigen Al- 
kohol 

10 • Veresterung mit einem einwertigen Alkohol, dabei 
wird insbesondere der einwertige Alkohol einge- 
setzt, der auch anschlieBend in der Umesterung 
verwendet wird. 

15 [0010] Vorzugsweise ist das Veresterungsverfahren 
ertindungsgemaB eine Polyolse. Als Polyol wird vor- 
zugsweise Glycerin eingesetzt. Die Polyolyse mit 
Glycerin lauft mit und ohne Katalysator bei erhohten 
Temperaturen von 180 - 230 °C. Fur die Polyolse sind 

20 alle Veresterungskatalysatoren denkbar. Bei Fahrweise 
mit Katalysator wird vorzugsweise ein zweiwertiger 
Zinn-Katalysator, beispielsweise Zinn-Oxid, Zinn-Oxa- 
lat, Zinn-Octoat und Zinn -Chlorid, mit 0,1 - 1 Gew. %, 
insbesondere 0,2 - 0,4 Gew. % eingesetzt. 

25 Vorzugsweise wird jedoch kein Katalysator zugesetzt. 
[0011] Als Glycerin wird vorzugsweise die gleiche 
molare Menge eingesetzt, wie Fettsauren vortiegen. 
Damit werden bei der Glycerinolyse bevorzugt Mono- 
glyceride gebildet. Dadurch wird auch ohne Katalysator 

30 eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit, d.h. kurze Reak- 
tionszeit erreicht. Das bei der Reaktion entstehende 
Wasser wird abdestilliert. Urn einen hohen Umsatz zu 
erzielen, wird bei End-Temperaturen bis 215 - 230 °C 
gefahren. Der Druck wird von anfanglich 1 bar bis 5 

35 mbar abgesenkt. Es werden Restsaurezahlen von SZ = 
0,5 - 2,5 angestrebt. 

[0012] Durch die Polyolse mit Gfycerin werden die 
Fettsauren zu hohersiedenden Partialglyceriden umge- 
setzt. Das hat den Vorteil, dass gegen Ende der Reak- 
40 tion nicht umsetzbare UV-Anteile unter Vakuum bei 10 
bis 1 -5 mbar selektiv durch Destination abgetrennt wer- 
den konnen. 

[0013] Alternativ sind aile Veresterungsverfahren ge- 
eignet, durch die sich die Saurezahl bis kleiner SZ = 4 
^5 senken laBt. 

Dies sind beispielsweise: 

Homogene Veresterung der Restfettsauren mit Al- 
kohol z.B. Methanol, Ethanol, Butanol, Hexanol mit 
50 einem Vereste rungs katalysator wie z.B. NaHS0 4 , 
Zinkseifen, Phosphorige Saure H 3 P0 3 , Phosphor- 
saure H 3 P0 4 , P 2 05, para-Toluolsulfonsaure, Al- 
kylbenzolsulfonsaure, Ca-Acetat, Ba-Acetat 

55 - Homogene Veresterung der Restfettsauren mit Po- 
lyolen z.B. Trimethylolpropan, Pentaerythrit ohne 
Katalysator und/oder Veresterungskatalysatoren 
wie z.B. zweiwertige Zinnkatalysatoren (s.oben). 



3 



BNSDCCID: <EP 117S536A2J_> 



5 

Heterogene Veresterung der Restfettsauren mrt 
einwertigem Alkohol z.B. Methanol, Ethanol, Buta- 
nol, Hexanol oder Polyolen am katalytisch wirksa- 
men Festbett z.B. mit sauren lonenaustauschem 

[0014] Gegebenenfalls wird nach der Polyolse bzw. 
der Veresterung nach einem der oben genannten Ver- 
fahren die noch vorhandene Restfettsaure und der Ka- 
talysator abgetrennt. 

Dabei wird beispielsweise mit einem Natrium-Metasili- 
kat in dem Na 2 0 gebunden ist, die Restfettsaure neu- 
tralisiert und der Katalysator gefallt. Vorzugsweise wird 
als Natriummetasilikat das unter dem Handelsnamen 
bekannte Simet -AP (CAS 6834-92-0) in einer Menge 
proportional der Restsaurezahl (Menge Simet = SZ g/ 
kg Produkt) eingesetzt. 

Der Simet-Seifen-Komplex wird durch Filtration Oder 
Zentrifugieren abgetrennt. 

Erster Umesterungsschritt (b) 

Milde Umesterung der Partialglyceride 

[0015] Im Verfahrensschritt "Milde Umesterung der 
Partialglyceride" werden Glyceride mit Sterolester mit 
einer niedrigen Saurezahl eingesetzt. Mit einem kurz- 
kettigem Alkohol vorzugsweise Methanol oder Ethanol 
Werden vorzugsweise nur die Tri- Di- und Monoglyceri- 
de unter relativ milden Bedingungenzu Methylesterund 
Glycerin umgesetzt. Unter den milden Bedingungen 
bleiben die Sterinester im wesentlichen noch gebunden. 
Es bilden sich nur wenig freie Sterine (kleiner 1 %). 
[0016] Als Rohstoff fur die Umesterung der Partial- 
glyceride werden eingesetzt: 

• Reaktionsprodukte der "Polyolse von freien Fett- 
sauren" nach dem oben genannten Verfahren. 

• Reaktionsprodukte der "Veresterung von freien 
Fettsauren" nach einem der oben genannten Ver- 
fahren. 

Dabei werden als Rohstoffe Destillationsruckstande 
aus derGewinnung von Soja-. Sonnenblumen-, Raps- , 
Kokos- .Palmkern-, Maiskeim-, Baumwollsaat- oder 
Palm-Fettsauren oder deren Mischungen einsetzt. 
[001 7] Als Alkohol fur die milde Umesterung wird vor- 
zugsweise Methanol mit 15 - 30 Gew % des Ruck- 
standsanteil eingesetzt. Als Katalysator sind alle Ume- 
sterungskatalysatoren geeignet. Vorzugsweise wird 30 
Gew.% ige methanolische Natrium-Methylat-Ldsung 
mit 0.1 - 0,5 Gew. % des Ruckstandsanteils eingesetzt. 
Die Umesterungsreaktion lauft bei milden Bedingungen 
ab. Diese konnen durch die Reaktionstemperaturen 
oder die Zeitdauer der Reaktion eingestellt werden. 
Bevorzugt sind Temperaturen von T = 90- 145 C C, ins- 
besondere 115-1 30°C mit einem Druck von p = 2 - 1 0 
bar, insbesondere 3 - 5 bar, innerhalb von 2 - 20 Minu- 
ten. Als Reaktoren werden Batch-Ruhrautoklaven als 



6 

auch kontinuierliche Reaktoren wie z.B. turbulent durch- 
strdmte Rohrreaktoren eingesetzt (EP 04941 77B1). 

Aufarbeitungsschritte zwischen dem ersten und 
5 zweiten Umesterungsschritt 

Abdestillieren des Methanols ( c) 

[00181 ,r n Verfahrensschritt "Abdestillieren des Uber- 
10 schuss Methanols" wird das heiBe Reaktionsgemisch 
aus Schritt b) in eine Vorlage entspannt. Dabei destillie- 
ren 55 - 85 % des Uberschussmethanols ab. Das Sy- 
stem kuhtt sich auf 65 -85 °C ab. Das noch im Reakti- 
onsprodukt verbleibende Restmethanol wird vorzugs- 
'5 weise nicht mehr abdestilliert. Es dient als Losungsver- 
mittler bei der nachfolgenden Stufe. 
[0019] Vorzugsweise wird vor oder w&hrend dem 
Flashen zur Inaktivierung des alkalischen Katalysators 
Wasser in das System gegeben. Vorzugsweise wird mo- 
20 lar genausoviel Wasser zugegen wie alkalischer Kata- 
lysator eingesetzt wurde. 

Katalysatorfallung und Abtrennung ;jer Metalle(d) 

25 [0020] In den Rohstoffen z.B. de.; Ruckstanden der 
Fettsaure-Destillation sind noch fttotalle wie Calcium 
40-100 ppm , Eisen 20 - 1000 ppn., Phosphor bis 15 
ppm enthalten. 

In den Reaktionsprodukten der "Veresterung von freien 

30 Fettsauren" sind noch Veresterunos-Katalysatoren ent- 
halten; nach der Polyolyse mit Kat^ysator vorzugswei- 
se zweiwertige Zinn-Verbindungen. 
Diese Katalysator-Seifen sind im Rv-aktionsgemisch der 
ersten Umesterung loslich. Um sic* abtrennen zu kon- 

35 nen, werden sie erfindungsgemaB 'nit Sauren in unlds- 
liche Verbindungen umgewandelt und gefallt. Als Sau- 
ren werden vorzugsweise wassrige I osungen von Zitro- 
nensaure oder Phosphorsaure elr^esetzt. Als Menge 
der Saure wird vorzugsweise die ^.nfache bis doppelte 

40 molare Menge der Metall-Konzen* ration eingesetzt. 
Nach dem Fallen wird der ausge-allene, metallhaltige 
Schlamm durch Zentrifugieren und Auswaschen mit 
Wasser abgetrennt. Alternativ werjon die gefallten Me- 
talle adsorbiert. Als Adsorbentien otgnen sich amorphe 

45 mit organischen Sauren beladen:, Silicagele wie z.B. 
Trysil-Typen der Fa. Grace. 

Es werden Rest- Metallgehalte vo; . 0 - 6 ppm erreicht. 
[0021] Alternativ erfolgt die Metr-Ufallung und Abtren- 
nung aus Ruckstanden der Fettsauredestillation direkt 
so nach der Polyolse ohne Katalysatc zusammen mit der 
Abtrennung des Simet-Seifen-Korr.plex durch Filtration 
oder Zentrifugieren. 

Glycerinabtrennung und Wasche (d ) 

55 

[0022] AnschlieBend erfolgt eine Abtrennung des 

Glycerins zum Beispiel durch Dekantieren. 

Alternativ wird aus dem Reaktionsprodukt das freie 
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Glycerin und das Rest-Methanol mit Wasser (zwei bis 
dreimal 10 Gew. % Wasser pro Reaktionsprodukt) in 
Gegenwart von Citronensaure zur Emulsionsspaltung 
ausgewaschen. Das Produkt wird anschliessend ge- 
trocknet. 

Methylester-Destiilation (e) 

[0023] Zur Anreicherung der Sterinester wird der Me- 
thylester abdestilliert. Dabei wird bei Temperaturen von 
170 - 200 °C und Driicken von 1 - 5 mbar destilliert. 
ErfindungsgemaBsmd in dem Verfahrensschritt "Milden 
Umesterung der Partialglyceride" im wesentlichen nur 
die Partialglyceride umgeestert worden. Da die Sterine 
noch grofttenteils als Sterinester vorliegen, sind sie ho- 
hersiedend und werden bei der Destination des Methy- 
lesters nicht abdestillliert. Sie verbleiben erfindungsge- 
maft vollstandig als angereichertes Wertprodukt im 
Sumpf und werden nicht als Verluste mit dem Methyle- 
ster abdestilliert. 

Zweiter Umesterungsschritt (f) 

Umesterung der Sterinester 

[0024] Im Sumpfprodukt der Fettsaureester-Destilla- 
tion sind die Sterinester angereichert. Sie werden durch 
Umesterung mit einem kurzkettigen Alkohol, vorzugs- 
weise Methanol, in Gegenwart eines Katalysators in 
freie Sterine umgesetzt. Da die Umesterung von Steri- 
nestern unter verscharfteren Bedingungen ablaufen 
muss als die Umesterung von Partialglyceriden, sind 
hohere Alkohol- und Katalysatormengen sowie langere 
Reaktionszeiten notig. 

[0025] Die zugesetzte Alkoholmenge betragt 20 - 1 00 
Gew.% des Sumpfproduktes der Fettsaureester-Destil- 
lation. Bei Methanol als Umesterungsreagens wird vor- 
zugsweise 40 - 60 Gew.% : vorzugsweise 45 - 55 Gew. 
% des Sumpfproduktes der Fettsaureester- Destination 
eingesetzt. Als Katalysator sind auch hier alle Ume- 
sterungskatalysatoren geeignet. 
[0026] Vorzugsweise lauft die Reaktion bei Tempera- 
turen von 115 - 145°C, insbesondere 120 - 130°C und 
einem Druck von 2 - 10 bar, insbesondere 3 - 6 bar in- 
nerhalb von 3 - 10 h, insbesondere 6 - 8 h ab. Als Ka- 
talysator sind alle Niederdruck-Umesterungskatalysa- 
toren geeignet. Vorzugsweise wird 30%ige methanoli- 
sche Natrium-Methyiat-Losung mit 0,3 - 5 Gew.%, ins- 
besondere 1 - 3 Gew. % des Ruckstandes der Fettsau- 
reester-Destillation eingesetzt. Als Reaktor konnen bei- 
spielsweise Batchruhrautoklaven eingesetzt werden. 
[0027] Alternativ zur Niederdruck-Umesterung kann 
auch hier eine Druckumesterung durchgefuhrt werden. 
Die Reaktion lauft dann bei 220 - 260°C und einem 
Druck von 20 - 80 bar innerhalb von 3 - 6 h ab. Als Ka- 
talysatorsind alle Hochtemperatur-Umesterungskataly- 
satoren geeignet. Vorzugsweise werden Zn-, Mn-, Ti- 
oder Ca-Seifen eingesetzt. 



Nachgeschaltete Verfahren zur Anreicherung von 
Sterinen 

[0028] Aus den Anmeldungen DE 4228476 und DE 
5 19916034. sind nachgeschaltete Verfahren zur Anrei- 
cherung von Sterinen bekannt. Dazu zahlen weitere 
Schritte wie 

• Katalysatorabtrennung und Wasche mit Wasser 
10 • Kristallisation der Sterine, Abtrennen der Mutterlau- 

ge 

• Wasche der Kristalle 

• Konfektionieren der Sterine, durch Aufschmelzen 
der Kristalle und Konfektionieren 

15 

[0029] Im Verfahrensschritt "Konfektionieren der Ste- 
rine" werden die Sterine aufgeschmolzen und bei 
140-155 °C entweder uber eine Schuppenwalze ver- 
schuppt Oder erfindungsgemaft uber eine Vertropfungs- 
20 einrichtung in einen Fallturm vertropft und im Gegen- 
strom mit gekuhlter und/oder getrockneter Luft soweit 
gekiihlt, dass sie als staubfreie Perfen erstarren. 

Beispiel 1: 

25 

[0030] In einem Ruhrbehalter wurden 2600 g Destil- 
lationsruckstand der Spaltung von Sonnenblumenol mit 
SZ = 37 mit 244 g Glycerin und keinem Katalysator um- 
gesetzt. Nach Erreichen von 220 °C und einem Vakuum 
30 von50mbarwiesdieProbeSZ = 5,9auf. Durch weiteres 
Absenken des Vakuums auf 5 mbar und Erhohen der 
Temperatur auf 225 °C sank die Saurezahl auf SZ = 0 : 2 
ab. 

35 Beispiel 2: 

[0031] In einem Ruhrbehalter wurden 2000 g Desti- 
liationsruckstand der Spaltung von Sonnenblumenol mit 
SZ = 53 mit 174 g Glycerin und 8,6 g Zinn(2) isooctoat 
40 umgesetzt. Nach Erreichen von 215 °C und einem Va- 
kuum von 7 mbar wies die Probe SZ = 2,7 auf. 

Beispiel 3: 

^5 [0032] In einem Ruhrbehalter nach Beispiel 1 wurden 
2700 g Destiilationsruckstand der Spaltung von Sojaol 
mit SZ = 25 mit 157 Glycerin und keinem Katalysator 
umgesetzt. Nach Erreichen von 220 °C und einem Va- 
kuum von 50 mbar wies die Probe SZ = 1 ,7 auf. 

50 Nach Zugabe von 4,9 g Simet AP, 4,9 g Trysil 300 und 
4,9 g Wasser und abfiltrieren des Schlammes wies das 
Reaktionsprodukt SZ = 1,1 auf. 

Beispiel 4. 

55 

[0033] In einem Ruhrbehalter nach Beispiel 1 wurden 
2110 g Destiilationsruckstand der Spaltung von Sojaol 
mit SZ = 33 mit 114 g Glycerin und 8,9 g Zinn(2) isooc- 
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toat umgesetzt. Nach Erreichen von 215 °C und einem 
Vakuum von 7 mbar wies die Probe SZ = 2,2 auf. Mit 
dem Wasserwurden UV-Anteile mitabdestilliert. 

Beispiel 5: 

[0034] In einem Ruhrbehalter wurden 1000 g Destil- 
lationsruckstand der Spaltung von Sojaol mit SZ = 33 
mit 200 g Methanol und 1 0 g 50 % ige H 3 P0 3 unter Ko- 
chen im Ruckfluss umgesetzt. Bei leichtem Uberdruck 
von 3 bar und T = 1 35 °C sank die Saurezahl bis SZ = 
4 ab. 

Beispiel 6: 

[0035] 2070 g Reaktionsprodukt aus Beispiel 4 wurde 
in einem Autoklav mit 310 g Methanol und 31 g 30 % 
iger Na-Methylat-Ldsung bei 137°C und 6 bar 8 Minuten 
lang mild umgeestert. Es bildeten sich bei der milden 
Umesterung nur 0,8 % freie Sterine. Die restlichen Ste- 
rine blieben verestert. 

Nach Entspannen des Reaktionsgemisches flashte 1 35 
g Methanol ab. 

[0036] Das Reaktionsgemisch wurde mit 30 g 50 % 
iger Zitronensaure neutralisiert und dreimal mit 10 % 
Wasser neutral gewaschen. 

Nach der Trocknung wurde 983 g Methylester bei 180 
°C und 1 mbar abdestilliert. Das Methylester-Destillat 
war frei von Sterin. Es traten keine Sterin-Verluste bei 
der Destination auf. Die Sterinester blieben im Ruck- 
stand II. 

1 30 g Ruckstand II der Methylesterdestillation wurde mit 
65 g Methanol und 3,2 g 30 % ige NaMethylatlosung 8 
h bei 120 °C und unter Niederdruck von 5 bar umgee- 
stert und danach 25 g Methanol abgeflasht. 
Nach Neutralisation des alkalischen Katalysators mit Ci- 
tronensaure und Wasche des Reaktionsproduktes mit 
Wasser, wurden 130 g Produkt mit 7,5 % freien Sterinen 
und 0,04 % gebunden Sterinen in die Kristallisation bei 
15 °C eingesetzt. Durch Filtration wurden 104 g Mutter- 
lauge abgetrennt. 

Der Filterkuchen wurde mit 65 g Methylester 65 g Me- 
thanol und 30 g Wasser gewaschen. Der getrocknete 
Filterkuchen enthielt 93,9 GC-Flachen % freie Sterine, 
kleiner 0,3 % Methylester C18 und keine gebundenen 
Sterine. 

Er wies auf: 1,2 % Cholesterin, 1,8 % Brassicasterin, 
23,1 % Campesterin, 15,3 % Stigmasterin, 48,9 % 3- 
Sitosterin, 2,2 % 5 Avenasterin, 1 % Stigmasterin, 0,3 
% 7 Avenasterin und 0,05 % Citrostadienol. 



Beispiel 7: 

[0037] Raps - Sterine wurden aufgeschmolzen und 
unter Stickstoffdruck von 0,3 bar bei 150 °C uber eine 
650 urn Duse in einen 24 m hohen Fallturm mit 1 kg/h/ 
Duse vertropft und im Gegenstrom mit 15 °C kalter Luft 
gekuhlt und erstarrt. Es bildeten sich staubfreie Perlen. 



Die Endprodukttemperatur betrug 22 °C. 
Beispiel 8: 

5 [0038] Raps - Sterine wurden aufgeschmolzen und 
unter Stickstoffdruck von 0,35 bar bei 155 °C uber eine 
800 ujti Duse in einen 24 m hohen Fallturm mit 3 kg/h/ 
Duse vertropft und im Gegenstrom mit 1 3 °C kalter Luft 
gekuhlt und erstarrt. Es bildeten sich staubfreie Perlen. 

10 Die Endprodukttemperatur betrug 35 °C. 



Patentanspruche 
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Verfahren zur Gewinnung von Sterinen aus Ruck- 
standen der Fettsaure- und/oder der Methylester- 
produktion, dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) in den Riickstanden vorhandene freie Fett- 
sauren mit einem mehrwertigen oder niederen 
einwertigen Alkohol verestert, danach 

b) die im Gemisch enthaltenen Partialglyceride 
beiTemperaturen von 90 bis 145 °C und einem 
Druck von 2 bis 10 bar uber 2 - 20 Minuten mit 
einem niederen Alkohol in Gegenwart eines ba- 
sischen Katalysators umestert, 

c) nach der Umesterung den uberschiissigen 
niederen Alkohol aus dem Reaktionsgemisch 
abdestilliert, 

d) den Umesterungskatalysator sowie das ge- 
gebenenfalls enthaltene Glycerin abtrennt, 

e) den Fettsaurealkylester aus dem Gemisch 
abdestilliert und 

f) die im Sumpf enthaltenen Sterinester und 
restlichen Partialglyceride durch eine weitere 
Umesterung bei Temperaturen von 1 1 5 bis 1 45 
°C und einem Druck von 2 bis 10 bar uber 4 - 
8 Stunden in freie Sterine und Fettsaureester 
uberfuhrt. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die gewonnenen freien Sterine 
durch nachfolgende Kristallisation und Waschen 
aufreinigt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Sterine durch Ver- 
schuppen oder Vertropfen konfektioniert werden. 



so 4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass man zur weiteren Aufarbei- 
tung die Sterin kristalle aufschmilzt und uber einen 
Fallturm mit Vertropfungseinrichtung und Luft im 
Gegenstrom in staubfreie, kugefformige Partikel er- 

55 starrt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass man Destillationsruckstan- 
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de der Fettsaureproduktion pflanzlicher Herkunft 
einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass man Destiilationsruckstan- 5 
den aus der Gewinnung von Soja-, Sonnenblu- 
men-, Raps-, Kokos-, Palmkern- Oder Palmfettsau- 
ren Oder deren Mischungen einsetzt. 

10 
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